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Твердофазным методом синтезированы ортованадаты церия и иттербия. Методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано влияние температуры на 
молярную теплоемкость оксидных соединений.
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Введение
Кристаллы редкоземельных ортованадатов RVO4 (R = La-Lu) обладают целым рядом 
свойств, позволяющих использовать их в науке, технике, медицине [1-5]. Несмотря на такое 
внимание к подобным соединениям, данные о их термодинамических свойствах при высоких 
температурах (в первую очередь это касается CeVO4 и YbVO4) отсутствуют. В то же время для 
нахождения оптимальных условий синтеза ортованадатов редкоземельных элементов (РЗЭ), 
уточнения фазовых равновесий методами термодинамики требуются сведения об их термо-
динамических свойствах.
В работе [6] проанализирована связь удельной теплоемкости opC  редкоземельных ортова-
надатов с радиусом иона R3+. При этом показано, что значения opC  закономерно изменяются в 
зависимости от радиуса R3- в пределах соответствующих тетрад (La-Nd, Pm-Gd, Gd-Ho, Er-Lu). 
Тем не менее данные по удельной теплоемкости CeVO4 и YbVO4 отсутствуют.
Целью настоящей работы является исследование температурной зависимости молярной 
теплоемкости Cp ортованадатов CeVO4 и YbVO4.
Экспериментальная часть
Соединения CeVO4 и YbVO4 получали по керамической технологии с подбором опти-
мальных режимов синтеза и спекания. Синтез проводили из CeO2 (ос.ч), V2O5 (ос.ч) и Yb2O3 
(хч). Исходные оксиды предварительно прокаливали на воздухе при 1173 К (CeO2, Yb2O3) и 
973 K (V2O5). После тщательного перемешивания в агатовой ступке смесь прессовали в та-
блетки, которые обжигали на воздухе последовательно при температурах 873, 893, 913, 933, 
953 К (по 15 ч), 973, 1073, 1173, 1273 К (по 10 ч). Контроль фазового состава синтезированных 
соединений проводили с использованием рентгенофазового анализа (дифрактометр XʹPert 
Pro MPD фирмы PANalytical) на излучении CuKα. Регистрация выполнялась высокоскорост-
ным детектором PIXcel с графитовым монохроматором в интервале углов 17-130о с шагом 
0.013о. Параметры решетки определены путем полнопрофильного уточнения методом мини-
мизации производной разности [7]. Эти значения для CeVO4 (пр. гр. I41/amd; V = 356.07(2) Å3) 
и YbVO4 (пр. гр. I41/amd; V = 309.998(6) Å3) в сравнении с результатами других авторов приве-
дены в таблице. Можно заключить, что получены достаточно близкие значения параметров 
элементарных ячеек.
Измерения теплоемкости осуществлены в платиновых тиглях на приборе STA 449 C Jupiter 
(NETZSCH). При этом использовали специальные держатели для измерения теплоемкости TG-
DSC 6.226.1-72+S. Методика измерений подобна описанной в работе [15, 16]. Эксперименталь-
ные данные обрабатывали с помощью пакета анализа NETZSCH Proteus Thermal Analysis и 
лицензионного программного инструмента Systat Sigma Plot 12.
Результаты и обсуждение
Экспериментальные результаты по влиянию температуры на Cp ортованадатов CeVO4 и 
YbVO4 показаны на рисунке.
Из этих данных видно, что в исследованных интервалах температур значения Cp для этих 
оксидных соединений закономерно увеличиваются, а полученные зависимости Cp = f(T) могут 
быть описаны классическим уравнением Майера–Келли
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Таблица. Параметры элементарных ячеек CeVO4 и YbVO4
a, Å c, Å c/a Источник
CeVO4
7.4013
7.3574
7.3668(5)
7.4004(2)
7.400(1)
7.4004(1)
7.4016(1)
7.4023(2)
6.4980
6.4668
6.4852 (5)
6.4972(1)
6.495(1)
6.4982(6)
6.4980(1)
6.4983(2)
0.878
0.879
0.880
0.878
0.878
0.878
0.878
0.878
[1]
 [8]
[9]
[10]
[11]
 [12]
[13]
Наши данные
YbVO4
7.0427(1)
7.043(1)
7.04381(6)
6.2472(1)
6.242(1)
6.24804(7)
0.887
0.886
0.887
[10]
[14]
Наши данные
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Экспериментальные результаты по влиянию температуры на Cp ортованадатов CeVO4 
и YbVO4 показано на рисунке. 
 
400 600 800 1000
125
130
135
140
145
150
155
Cp, Дж/(моль·K)
T, K
1
2
 
Рис. Влияние температуры на теплоемкость YbVO4 (1) и CeVO4 (2): точки – 
экспериментальные данные, линия – аппроксимирующая кривая. Данные для YbVO4 
смещены на 5 Дж/(моль К) относительно CeVO4 
 
Из этих данные вытекает, что в исследованных интервалах температур значения Cp 
для этих оксидных соединений закономерно увеличиваются, а полученные зависимости 
Cp = f(T) могут быть описаны классическим уравнением Майера – Келли 
2−++= cTbTaС p ,     (1) 
которое для CeVO4 и YbVO4 имеет, соответственно, следующий вид: 
 
( ) ( ) 253 1046.074.10104.09.20)40.020.127( −⋅±−⋅±+±= TTC p .  (2) 
( ) ( ) 253 1031.002.17102.00.16)25.048.133( −⋅±−⋅±+±= TTC p .  (3) 
 
Сравнить полученные значения Cp для CeVO4 и YbVO4 с другими данными не 
представлялось возможным, поскольку таких сведений в литературе нет. В то же время в 
работе [6] на основании тетрад-эффекта для CeVO4 оценено значение opC  ≈ 0.47 Дж/(г·К). 
По нашим данным, opC  для CeVO4 также равно 0.47 Дж/(г·К). Для YbVO4 значение 
o
pC  = 
0.41 Дж/(г·К), что таже хорошо согласуется с результатами [6] для тетрад-эффекта. 
Изучению тетрад-эффекта посвящен целый ряд работ [17-21], в которых свойства 
сокединений РЗЭ представлены в зависимости от их атомного номера. Установлено, что 
этот эффект наблюдается при распеределении редкоземельных элементов между 
 (1)
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o
pC  для CeVO4 также равно 0.47 Дж/(г·К). Для YbVO4 значение 
o
pC  = 0.41 Дж/(г·К), что тоже 
хорошо согласуется с результатами [6] для тетрад-эффекта.
Изучению тетрад-эффекта посвящен целый ряд работ [17-21], в которых свойства соеди-
нений РЗЭ представлены в зависимости от их атомного номера. Установлено, что этот эффект 
наблюдается при распеределении редкоземельных элементов между органической и водной 
фазами, в природных объектах как нарушение плавной формы спектра нормализованных со-
держаний РЗЭ [18], в комплексных соединениях РЗЭ [19] и др. Все это мы анализировать не 
будем, только отметим, что установленная в [6] связь между opC  и R3+ в виде тетрад-эффекта 
М-типа (выпуклые изгибы [20]) позволяет уточнить имеющиеся данные по удельной теплоем-
кости ортованадатов РЗЭ (или оценивать неизвестные значения).
Работа выполнена при частичной финансовой поддержке работ, выполняемых в рам-
ках Государственного задания Министерства образования и науки Российской Федера-
ции Сибирскому федеральному университету на 2014-2016 годы (проект № 382: Исследо-
вание физико-химических свойств сложных оксидных соединений на основе элементов 
III – V групп ПС им. Д.И. Менделеева, обладающих нелинейно-оптическими свойствами) 
и КГАУ «Красноярский краевой фонд поддержки научной и научно-технической деятель-
ности».
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